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Bfo ffoBflisMten Airogjokoro dirndl d©m voran Airaratslld®? 
Synergistische Flammschutzm'rttel-Kombination fur Polymere 

Die vorliogende Erflndung bezieht «ch auf eine syner- 
gistisctie Fl am mschutzmrttel-Kombi nation fur Polymere, 
Insbesondere fOr ABS, die ale Komponente A ein Phos- 
phinaSuresalz der In der Beschrelbung definrerten For- 
meln (I) und/oder ein Dlphosphlnsfiuresalz der Formal (II) 
und/oder deren Polymere enthalt, und die ale Komponen- 
te B ein stlckstoffhartiges Phosphat oder ein Gemlsch der 
durch die Formeln bezelchneten Verblndungen enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine synetgistische Flammschutzmittel-Kombination, die Calcium-, Aluminium- oder 
Zinkphosphinate und stickstoffhaltige Phosphate enthHlt 
5 Polymere werden hfiufig dadurch flammwidrig ansgeriistet, dafi man diesen phosphorhaltige oder halogennalbge Vfer- 
bindungen oder Gemische davon zusetzt. Auch Gemische von phosphor- und stickstofBxaltigen Verbindungen werden 
oft als Flammhemmer verwendet 

Alkalisalze von Phosprriiisauren sind bereita als flarnmhemmende Zusfitze fur Polyester vorgeschlflgen warden (DEr 
A-22 52 258). Sie rniissen in Mengen bis zu 30 Gew.-% eingebracht werden und haben zum Teil einen ungiinstigen, kor- 
10 rosionsfordernden EinfluB auf die Verarbeimngsmaschinen. 

Weiterhin sind die Salze von Phosphinsauren mit einem Alkalimetall oder einem Metall aus der zweiten oder dntten 
Haupt- oder Nebengruppe des Periodensystems zur Herstellung narnmwidriger Polyarmd-Forrnrnassen eingesetzt war- 
den, insbesondere die Zinksalze (DE-A-24 47 727). iftft _ A1 
Calcium- und Alurniniurophosphinate haben sich in Polyestern als besonders wirksarn erwiesen (EP-A-699 708). Al- 
ls lerdings ist die Herstellung dieser Phosphinate im technischen MaBstab relativ aufwendig und teuer, was die Einsatz- 
moglichkeiten der Produkte als nammhemmer ftir Bainststoffe sehr stark limitierL 

In der Anmeldung PCT/EP 97/01664 werden synergistisch wirkende Kombinationen von verschiedenen Phosphinaten 
mit temperaiurstabilen^ Stickstofrverbind^ beschrieben, die einen besonders guten 

und zugleich preiswerten Flammschutzeffekt in Polymeren zeigen. 
20 Auch Alummiumhydroxid oder -phosphat kann in Mischungen mit den genannten I^osphinsfiuresalzen als flamm- 
hernmendBr ZusatzstoflF eingesetzt werden (deutsche Patentanmeldung Nr. 197 08 726.4), auch wenn die synergistische 
Wirkung nicht so ausgepragt ist, wie bei den organischen StickstofrVerbmdnngen. 

Es wurde nun Oberraschend gefunden, daS stickstoffiialtige, rein anorganische Phosphate eine fihnlich gute, z. T. aber 
auch bessere Wirkung im Gemisch mit den Frx>spfainaten zeigen. DarOber hinaus weisen die eifiridungsgemaB ausgeru- 
25 stolen Formrnassen gegenflber handelstiblichen flammwidrigen Forrnmassen eine hohe IichtstabilitSt auf, wen n Licht- 
schutzrnittel vorn Typ stfirisch gehmderter Amine und/oder UV- Absorber zusammen nrit den Flammrehutzrrrittel-Mi- 

schungen eingesetzt werden. t t 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine synergistische Flamrnschutzrnittel-Kombinanon fur Polymere, die als Kom- 
ponente A ein Phosphinsauresalz der Formel (E) und/oder ein Diphosphinsfiuresalz der Formel (IT) und/oder deren Poly- 
30 mereenthali, 
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R 1 , R 2 Ci-Ce-Alkyl, vcrzugsweise Ci-CU-AlkyL, linear oder verzweigt, z. B. Methyl, Ethyl, n-PropyL, iso-Propyi, n-Bu- 
tyi tort-Butyl, n-Pentyl; Phenyl; 
55 R 3 Ci-CicrAlkylen, vcrzugsweise Cx-Q-ALkylen, linear oder verzweigt, z. B. Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Pro- 
pylen, n-Butylen, terL-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen, n-Dodecylen; 

Cc-Cur Arylen, z, B. Phenylen, Naphthylen; vorzugsweise Phenylen, Alkylarylen, z. B. Methyl-phenylen, Ethyl-pheny- 
len, tert-Butylphenylen, Methyl-naphthylen, Ethyl-naphthylen, tert-Butylnaphthylen; Arylalkyien, z. B . Phenyl-methy- 
len, Phenyi-ethylen, Phenyl-propylen, Fhenyl-butylen; 
60 M Calcium-, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Aluminium-Ionen; 
m 2 oder 3; 
n 1 oder 3: 
x 1 oder 2 

bedeuten, und die als Komponente B ein stickstoffhaltiges Phosphat der Formeln (NHOyH^yPC^ bzw. QWUPOt^ ent- 
65 halt, wobei y Zahlenwerte von 1 bis 3 annehmen kann und z eine beliebig groBe Zahl, typischerweise auch als Durcb- 
schnittswert einer KettenlMngen verteLuing, darstellt 

Im folgenden bezeichnet der Begriff "Phosprnns&uresalz" Salze der Phosphin- und Diphosphinsauren und deren Poly- 
mere. 
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Die Phosphinsauresalze, die in wSLBrigem Medium henjestellt werden, and im wesentlichen monomere \ferbindungen. 
In Abh&ngigkeit von den Reaktionsbedingungen konnen unter Umstfinden auch polymere Phospmnsauresalze entstehen. 

Geeignete Phosphins&uren als Bestandteii der Phosphiiisauresalze sind beispielsweise: 
Dimemylphc^iisaure, Ethyl-methylphosphinsflure, Diethylphosphinsfliiie, Methyl-n-propylen-phosphinsauie, Me- 
than^(metfaylphosphinsaure) f Beiizol-l,4<dimethylpho^ihiiwfiiTO), Methyl-phenyl-phosphinsaure, Diphenylphos- 5 

phinsaure. . __ 

Die Salze der Pbosphinsauren gemfiB der Erfindung konnen nach bekarmten Methoden hergesteill werden, die in EP- 

A-699 708 naher beschrieben sind. Die Phosphinsauren werden dabei in waBriger L6sung mit Metallcarbonaten, Metall- 

hydroxiden oder Metallariden umgesetzt 
Polymere im Sinne der Erfindung sind auch in der Anmeldung PCT/EP 97/01664 auf den Seiten 6 bis 9 beschrieben, 10 

worauf hier ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Hiosphinsauresalzes der allgemeinen Formel I oder des Dipnosphinsau- 

resalzes der Formel II kann innerhalb wenter Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 Gew.-%, bezo- 

gen auTdas f ertige Polymercompound. Die optimale Menge hfingt von der Natur des Polymeren, der Art der Kompo- 

nente B und vom Typ des eingesetzten Phosphinsfiuresalzes selbst ab und kann durch Versuche leicht bestimmt werden. 15 

Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. 
,,DiePhosphinsanresalze^^ 

Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So Iconneh die Phosphmsauresalze z. Bi zur 
Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiligen Form vermahlen werden. Falls erwQnscht kfin- 
nen auch Gemische verschiedener Pirosphms&iresalze eingesetzt werden. 20 

Die Phosphinsfiuresalze gemfiB der Erfindung sind therrrrisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der >ferarbei- 
tung noch beeinflussen sie den HerstellprozeB der Kunststoff-Fortnmasse. Die Phosphinsauresalze sind unter Herstel- 
lungs- uiid Verarbei^ fluchtig. 

Als Komponente B entnfflt die Polymerforamiasse ein stickstoffhaltiges Phosphat der Formeln CNH 4 ) y Hs_ y P04 (Mo- 
nophosphate) bzw. (NR^O^, (Polyphosphate) wobei y Zahlenwerte von 1 bis 3 annehmen kann und z eine beliebig 25 
groBe Zflhl, typischerweise auch als Duichschninswert einer KetienlangBnverteilimg, darstelll. Zwischen den Mooo- 
phosphaten und den Polyphosphaten kann ein flieBender Obergang erfolgen, beispielsweise mit Di-, THphosphaten usw. 
Bei (NH4PQ3X handelt es rich typischerweise urn marktObliche Animcmumpolyphosphate mit unterschiedlichen Ket- 
tenlangen, die nach yerschiedenen Tferf ahren hergestellt werden kfinnen, Es konnen sowohl kurzkettige als auch langket- 
tige Polyphosphate eingesetzt werden, so daB z beispielsweise Werte von 5 bis 10.000 annehmen kann. Bevorzugt sind 30 
wenig wassedosliche, ISngerkettige Ammoniumpolyphosphate nrit KettenlSngen > 100. 

Die Menge der den Polymeren zuzusetzenden Phosphate (Etomponente B) kann innerhalb weiter Grenzen variieren. 
Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf das fertige PolyTnercompound. Die optimale Menge hangt 
von der Natur des Pblymeren, der Art des eingesetzten Phosphinats (Komponente A) sowie vom iyp des Phosphate 
selbst ab und kann durch Versuche leicht bestimmt werden. Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. 35 

Bevorzugte mermoplastische Polymere sind technische Kunststoffe wie z. B. Polystyrol-HI (nrit erhehter Schlagza- 
higkeit), Polyphenybnether, Polyarmde, Polyester, Polycarbonate und Blends bzw. Polyblends wie ABS oder FC/ABS. 

Besondem bevorzugt sind AB 

Die flamrnhemmenden Komponenten A und B konnen in Kunststoff-Formmassen eingearbeitet werden, indem z. B. 
aile Bestandteile als r\dver undVpder Granuiat in emem Mischer vorgemischt und anschlieBehd in einem C6mrx>undier- 40 
aggregat (z. B. einem Doppelschnecker^ in der Polyrnerschmelze homogenisiert werden. Die Schmelze wird iib- 

licherweise als Strang abgezogen, gekiihlt und granuliert Die Komponenten A und B konnen auch separat fiber eine Do- 
sieranlage direkt in das Compoundieraggregat eingebracht werden. 

Es ist ebenso mBglich, die flammhemmendeh ZusStze A und B einem fertigen Polymergranulat bzw. -pulver beizumi- 
schen und die Mischung direkt auf einer SpritzguBrnaschine zu Formteilen zu verarbeilen. 45 

Bei Polyeatem bdspielsweise kfinnen riir flfmrn^™*™™**" ZusEtze A und "B auch bereits wahrend der Polykonden- 
sation in ale Polyestermasse gegeben werden. 

Den Formmassen konnen neben der erfindungsgemfiBen flaxmnhemmenden Kombinalion aus A undB auch Ffill- und 
Verstarkungsstofife wie Glasfasem, Glaskugeln oder Mineralien wie Kreide zugesetzt werden. ZusMtzlich konnen die 
Fonnmassen noch andere ZusStze wie Antioxidantien, licntschutzrnittel, Gleitmittel, Farbmitlel, Nuklderungsmitiel 50 
oder Antistatika enthalten. Beispiele fur die verwendbaren ZusStze sind in EP-A-584 567 angegeben. 

Die flammwidrigen Kunststoffmassen eignen sich zur Herstellung von Formkorpern, Hlmen, FUden und Fasern, z. B. 
durch Spritzgiefien, Extrudieren oder Verpressen. 

Beispiele 55 

l.Eii 



HandelsObliche Polymere (Granular): 

ABS I: °Novodur P2X (Fa. Bayer AG, D) enthalt keine Full- bzw. Verstfirkungsstoffe 60 

ABS It ®Novodur L3FR (Fa, Bayer AG, D) enthfllt biomhaltiges Flamrnschutzmittel 

Polyanrid 6 (PA 6): .^Durethan B29 (Fa. Bayer AG, D) enthSll keine Rill- bzw. Verstarkungsstoffe 

Polyamid 6 (PA 6-GV): ®Durethan BKV30 (Fa. Bayer AG, D) enthSlt 25% Glasfasem 

Polybutylenterephmalat (PBT-GV): ®Ceianex 2300 GV1/30 (Fa. Hoechst Celanese, USA) enthalt 30% Glasfasern 
Phosphinsauresalze komponente A, pulverfbrmig): 65 
Aluminiums alz der Dimetbylphosphinsaure, im fblgenden als DMPAL bezeichnet 

Aluminiumsalz der Methylethylphosphinsaure, im fblgenden als MEPAL bezeichnet 

Aluminiumsalz der 1-Methoxy^mylmemy^hosphinsaure, im folgenden als Methoxy-MEPAL bezeichnet 
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Aluminiums alz der Metbylpropylphosphinsaure, im folgenden als MPPAL bezeichnet 
Ammoniumpolyf^iosphat (Komponente B, pulverfQrmig): 
®Hostafl am AP 422 (Fa. Hocchst AG, D) 
Antioxidantien: 

5 AO 1: ®Hostanox O 10 (Fa. Hoechst AG, D), mehrkerniges Phenol 
AO 2: ®Hostanox PAR 24 (Fa. Hoechst AG, D), Phosphit 
Lichtschutzmittel: 

LS 1: ®Hostavin N 20 (Fa Hoechst AG, D), sterisch gehindertes Amin, monomer 
LS 2: ®Hostavin ARO 8 (Fa. Hoechst AG, D), UV-Absorber, Benzophenontyp. 

10 Die HammschutzimUelkomponenten (Pbosphinsfiuresalze, A) und gegebenenfalls der Syneigist (Ammoniumpoly- 
phosphat, B) wurden in dem in den Tabellen angegebenen Verhaltnis mit dem Polymergranulat und evtL weiteren Addi- 
tiven vermischt und auf einem Doppelsclmeckenextruder (Typ Leistritz LSM 30/34) bed Temperaturen von 190-225°C 
(ABS), bzw. bei Temperatiiren von 23O-260°C (PA 6, PA 6-GV und FBT-GV) eingearbeitet Der homogenisierte Poly- 
merstrang wuide abgezogen, im Wasserbad gekiihlt und anschliefiend granuliert 

15 Nach ausreichender TVocknung wurden die Fomunassen auf einer SpritzgieBmaschine £Fyp Toshiba IS 100 EN) bei 
Massetemperaturen von 210-240°C (ABS) bzw., von 24O-270°C (PA 6, PA 6-GV und PBT-GV) zu Priift:6rpern verar- 
beitet und anhand des UL 94-lbsts (Underwriter Laboratories) auf Flammwidrigkeit geprQft und klassifiziert Die Brenn- 
barMra^PrafkorpCT v^^ Saiierstoffindex (LOI nach ASTM D 2863-77) beurteilt 

Tabeile 1 zeagt die Ergebmsse der Vergleichsbeispiele, in denen Phosphinsauresalze als alleinige FLammschutzmittel- 

20 komponenten in ABS, PA 6, PA 6-GV sowie in PBT-GV eingesetzt wurden. 

Die Ergebnisse der Beispiele, in denen Phosphinsauresalze in ^Combination mit dem e rfinriung sgemflB en Syneigisten 
ausgepitift wurden, sind in der Tabeile 2 aufgelistet Alle Mengenangaben sind als Gew.-% aufgefuhrt und beziehen sich 
auf das fertige Poiymercompound einschlieBlich Flmnmschutzausrastung. 

25 Tkbelle 1 



Vergleichsbeispiele. Aluminiums alze von Phosphinsauren als alleinige Hammschutzmittelkomponente in ABS, PA 6, 

PA 6-GV und PBT-GV 
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labelle2 

Bcispiele. Aluminiumsalze von Prwsprrinsauren in Kombination mit erfindungsgemfiBern Syncigisten in ABS, PA 6, PA 

6-GV und PBT-GV 
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Tabelle 3 zeigt das Ergebms der kunstlichen Belichtung einer erfmoUingsgem&Ben syneigistischen Rammschutzmittei- 
kamhiDgtioD in ABS ini \fergleich zu eanetn handekublichen ABS nrit bromhaidgerm Fianunschutzmittal in emem ®Sun- 
test-Gerat der Pinna Heraeus mil Suprax-Rller bei einer Schwaizlafellemperatur von 55°C ± 5°C obne Beregnung. Be- 
wertungskriterium ist die Verfarbung, gemessen als Yellowness-Index (YI). Daneben wurde die Pritfung nach UL 94 
durchgefuhrt und der LOI- Wert bestimniL 

Tabelle 3 
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Aus den Beispielen geht hervor, dafi mit der erfindungsgemaBen Kombination von Phosphins Siiresalzen mil Synergist 
B eine sehr gute Rammschutzwirfcung erzielt win! Daneben wird die Wirksamkeit Oblicher Lichtschutzmittel vom Typ 
sterisch gehinderter Amine (HALS = hindered amine light stabilizer) in Kombination nrit UV-Absarbern nicht beein- 
trfichtigt. 

Patentansprttche 

1. Synergistische Flammschutzmittel- Kombination fur Polymere, enthaltend als Komponente A ein Phosphins au- 
resalz der Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (H) und/oder deren Folvmeren, 
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R l , R 2 lineares oder verzweigtes Ci-Ce-Alkyl oder Phenyl; 

R 3 lineaics oder verzweigtes Ci-Cio- Alkylen, CVio-Arylen oder Alkylarylen oder Arylalkylen, 

M Calcium-, Aluminium- oder Zink-Ionen; 

m 2 oder 3; 

nloder3: 

x 1 oder 2 

bedeuten 

und als Komponente B edn stickstof&altiges Phosphat der Formeln (NH4)yH3_yPQ4 bzw. (NRjPOj)^ wobei 

y 1 bis 3 bedeutet und, 

z eine beliebig grofie Zahl isL 

2. RammscfautzmiUel-Kornbination gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
R\R 2 Ci-C4-Alkyl, 

R 3 Ci-C^Alkylen oder Phenylen, und 
M ALumMum-Ionen 

bedeuten. • 

3. Flammschutztnittel-^mbination gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Kom- 
ponente B urn Ammoniumpolyphosphale mil Ketienlange > 100 handelt 

4. Verweodung einer Flammschutzmittel-Kombination gemSfi Anspruch 1 oder 2 zur flammf es ten AusrUstung von 
Folymeren, insbesondeie von ABS. 

5. Verweodung gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi Komponente A und B unabhangig voneinander 
jeweils in einer Konzentralion von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das fertige Polymercompound, eingesetzt werden. 

6. Verweodung gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi Komponente A und B unabhfingig voneinander 
jeweils in einer Konzentralion von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das fertige Polymeicompound, eingesetzt werden, 

7. Verwendung gemSfi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi Komponente A und B unabhfingig voneinander 
jeweils in einer Konzentralion von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das fertige Polymeicompound, eingesetzt werden. 

8. Flammfest ausgerustete Kunststoff-Formmasse, enthaltend eine Hammschutzmittel-Kombinarion gem&fi den 
AnsprOchen 1 bis 3. 

9. Flammfest ausgerustete KunststofF-Formmasse gemafi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei 
detn Knnststoff urn ABS handelt 



